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Catalizador de oxido de silicio que contiene titanio.
Un catalizador de oxido de silicio que contiene tita-
nio que satisface todas las condiciones siguientes (1)
a (4):
(1): un tama~no medio de poro de 10 A o mas;
(2): un tama~no de poro del 90 % o mas del volumen
total de poros de 5 a 200 A;
(3): un volumen especco de poro de 0,2 cm3/g o
mas, y
(4): se utiliza un ion amonio cuaternario represen-
tado por la siguiente formula general (I) como plan-
tilla y luego se elimina dicha plantilla:
[NR1R2R3R4]+ OH− (I)
donde R1 representa una cadena hidrocarbonada li-
neal o ramicada de 2 a 36 atomos de carbono y R2
a R4 representan un grupo alquilo de 1 a 6 atomos
de carbono.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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DESCRIPCION
Catalizador de oxido de silicio que contiene titanio.
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion
La presente invencion se relaciona con un catalizador de oxido de silicio que contiene titanio, con un
procedimiento para su produccion y con un procedimiento para producir un compuesto oxirano. Mas
concretamente, la presente invencion se relaciona con un catalizador de oxido de silicio que contiene
titanio que puede producir un compuesto oxirano por reaccion de un compuesto de tipo olefnico con
un hidroperoxido con un elevado rendimiento y una elevada selectividad y con un procedimiento para
producir un compuesto oxirano.
Descripcion de la tecnica anterior
Es sabido que se puede producir un oxido de silicio que contiene titanio usando un ion amonio cuater-
nario como plantilla. Como oxido de silicio que contiene titanio que tiene un tama~no medio de poro de
10 A o mas, se conocen Ti-MCM41, descrito en EE.UU. 5783167, Ti-MCM48, descrito en JP 07300312 A
y similares. Sin embargo, la actividad cataltica no se halla en el nivel satisfactorio cuando se usan estos
oxidos de silicio que contienen titanio como catalizador en una reaccion de epoxidacion. Se ha deseado
un catalizador que tenga una actividad superior.
Resumen de la invencion
En estas circunstancias, los presentes inventores han estudiado intensivamente para encontrar un
catalizador que tenga una alta actividad cataltica en una reaccion de epoxidacion y han visto que un
catalizador que tiene un anion hidroxilo como contrapartida del cation amonio cuaternario tiene una alta
actividad cataltica en una reaccion de epoxidacion. Los presentes inventores completaron de este modo
la presente invencion.
Un objeto de la presente invencion es proporcionar un catalizador de oxido de silicio que contiene
titanio que puede producir un compuesto oxirano por reaccion de un compuesto de tipo olena con un
hidroperoxido y un procedimiento para producir un compuesto oxirano con un alto rendimiento y una
elevada selectividad.
A saber, la presente invencion se relaciona con un catalizador de oxido de silicio que contiene titanio
que satisface todas las condiciones siguientes (1) a (4):
(1): un tama~no medio de poro de 10 A o mas,
(2): un tama~no de poro del 90 % o mas del volumen total de poros de 5 a 200 A,
(3): un volumen especco de poro de 0,2 cm3/g o mas y
(4): se usa un ion amonio cuaternario representado por la siguiente formula general (I) como plantilla y
luego se retira dicha plantilla:
[NR1R2R3R4]+ OH− (I)
donde R1 representa una cadena hidrocarbonada lineal o ramicada de 2 a 36 atomos de carbono
y R2 a R4 representan un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono.
La presente invencion se relaciona ademas con un procedimiento para producir un compuesto oxirano
por reaccion de un compuesto de tipo olena con hidroperoxido en presencia de dicho catalizador.
Descripcion detallada de las realizaciones preferidas
El catalizador usado en la presente invencion es un catalizador consistente en un oxido de silicio que
contiene titanio, que satisface todas las condiciones siguientes (1) a (4). El objeto de la presente invencion
es producir un compuesto oxirano por reaccion de un compuesto de tipo olena con hidroperoxido con
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un alto rendimiento y una elevada selectividad. El objeto de la presente invencion puede ser totalmente
conseguido utilizando dicho catalizador.
La condicion (1) es que el tama~no medio de poro del catalizador sea de 10 A o mas.
La condicion (2) es que el tama~no de poro del 90 % o mas del volumen total de poros del catalizador
sea de 5 a 200 A.
La condicion (3) es que el volumen especco de poro del catalizador sea de 0,2 cm3/g o mas. El
volumen especco de poro signica volumen de poro por 1 g del catalizador.
Las mediciones de estas condiciones (1) a (3) pueden ser llevadas a cabo por metodos conocidos, tales
como un metodo de absorcion fsica usando gases tales como nitrogeno, argon y similares.
La condicion (4) es que el catalizador sea obtenido mediante utilizacion de un ion amonio cuaternario
representado por la siguiente formula general (I) como plantilla y eliminando luego dicha plantilla:
[NR1R2R3R4]+ OH− (I)
donde R1 representa una cadena hidrocarbonada lineal o ramicada de 2 a 36 atomos de carbono y R2 a
R4 representan un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono. La condicion (4) sera ilustrada con detalle
en un procedimiento para producir dicho catalizador.
El catalizador de la presente invencion tiene preferiblemente un pico de absorcion en el rango de 960
 5 cm−1 en el espectro de absorcion de infrarrojos. Se considera que este pico corresponde a un titanio
introducido en un esqueleto de slice.
El catalizador de la presente invencion puede ser producido mezclando una fuente de slice y una
fuente de titanio con una plantilla en estado lquido o en estado de suspension.
Como ejemplos de la fuente de slice se incluyen slice amorfa y alcoxisilano, tal como ortosilicato de
tetrametilo, ortosilicato de tetraetilo, ortosilicato de tetrapropilo y similares.
Como ejemplos de la fuente de titanio se incluyen alcoxidos de titanio, tales como titanato de tetrame-
tilo, titanato de tetraetilo, titanato de tetrapropilo, titanato de tetraisopropilo, titanato de tetrabutilo,
titanato de tetraisobutilo, titanato de tetra-2-etilhexilo, titanato de tetraoctadecilo y oxiacetilacetonato
de titanio (IV), diisopropoxibisacetilacetonato de titanio (IV) y similares y haluros de titanio, tales como
tetracloruro de titanio, tetrabromuro de titanio, tetrayoduro de titanio y similares.
Como plantilla, se utiliza un ion amonio cuaternario representado por la siguiente formula general (I):
[NR1R2R3R4]+ OH− (I)
donde R1 representa una cadena hidrocarbonada lineal o ramicada de 2 a 36 atomos de carbono y R2
a R4 representan un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono.
R1 representa un cadena hidrocarbonada lineal o ramicada de 2 a 36 atomos de carbono, preferible-
mente de 10 a 18 atomos de carbono.
R2 a R4 representan un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono y, preferiblemente, cada uno de R2
a R4 es un grupo metilo.
Como ejemplos especcos del ion amonio cuaternario representado por la formula general (I) se
incluyen cationes tales como hexadeciltrimetilamonio, dodeciltrimetilamonio, benciltrimetilamonio, di-
metildidodecilamonio, hexadecilpiridinio y similares.
Como ejemplos del solvente se incluyen agua y alcohol, tal como metanol, etanol, n-propanol, 2-pro-
panol, n-butanol, sec-butanol, t-butanol, alcohol vinlico, alcohol allico, ciclohexanol, alcohol benclico y
similares, y dioles, o una mezcla de estos, y similares.
La cantidad usada de la fuente de titanio en base a la fuente de slice es preferiblemente de 10−5 a
1, mas preferiblemente de 0,00008 a 0,4, en terminos de razon molar. La cantidad usada del ion amonio
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cuaternario en base a la cantidad total de fuente de slice y de fuente de titanio es preferiblemente de
10−2 a 2 en terminos de razon molar.
Para promover la reaccion de la fuente de slice y la fuente de titanio, es habitual impartir alcalinidad
a la solucion mixta. Un compuesto usado como plantilla en la presente invencion muestra alcalinidad,
de tal forma que la reaccion de la fuente de slice y la fuente de titanio se promueve sucientemente sin
a~nadir otra fuente de alcali. Sin embargo, la alcalinidad puede ser reducida incorporando la plantilla al
catalizador despues de la reaccion. Un catalizador uniforme puede ser obtenido impartiendo alcalinidad
a una solucion mixta de materias primas para estabilizar el pH en el procedimiento de preparacion y se
puede regular el tama~no adecuado de partcula del catalizador ajustando el pH. Por lo tanto, se puede
a~nadir la otra fuente de alcali para preparar el catalizador de la presente invencion. Como fuente de
alcali a a~nadir, son preferibles los hidroxidos de amonio cuaternario y, como ejemplos de los mismos, se
incluyen hidroxido de tetrametilamonio, hidroxido de tetraetilamonio, hidroxido de tetrapropilamonio y
similares.
La temperatura de mezcla y agitacion es normalmente de -30 a 100C. El solido se forma mezclando
y agitando y el solido puede ser envejecido para posterior crecimiento del mismo. El tiempo de enveje-
cimiento es normalmente de 180 horas o menos y la temperatura de envejecimiento es normalmente de
0 a 200C. Cuando se requiere calentamiento en el envejecimiento, es preferible transferir la mezcla a un
recipiente a presion y se lleva a cabo el calentamiento en un recipiente a presion cerrado para evitar la
vaporizacion del solvente.
A continuacion, se retira la plantilla contenida en el solido. Para eliminar la plantilla, se utiliza pre-
feriblemente una operacion de calcinacion o una operacion de extraccion con solventes.
La calcinacion es normalmente llevada a cabo a una temperatura de 300 a 1.000C bajo oxgeno o
una atmosfera que contenga aire. La temperatura de calcinacion es preferiblemente de 400 a 700C. El
tiempo de calcinacion es normalmente de 1 a 100 horas.
Whitehurst y col. (vease USP 5143879) describen una tecnica de extraccion de una plantilla en un
solvente.
Un solvente usado en extraccion puede incluir un solvente que pueda disolver un compuesto usado
como plantilla. Se utilizan habitualmente hidrocarburos oxa- y/u oxo-substituidos de 1 a aproximada-
mente 12 atomos de carbono en estado lquido a temperatura ambiente como solvente. Como ejemplos
adecuados de tales solventes se incluyen alcoholes, cetonas, eteres (acclicos y cclicos), esteres.
Como ejemplos de estos se incluyen un hidrocarburo substituido por un grupo hidroxilo, tal como me-
tanol, etanol, etilenglicol, propilenglicol, isopropanol, n-butanol u octanol; un hidrocarburo substituido
por un grupo oxo, tal como acetona, dietilcetona, metiletilcetona o metilisobutilcetona; un eter de un
hidrocarburo, tal como un eter diisobutlico o tetrahidrofurano; un ester de un hidrocarburo, tal como
acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de butilo o propionato de butilo, y similares.
La razon de peso de solvente a catalizador es normalmente de 1 a 1.000, preferiblemente de 10 a 300.
Para mejorar la ecacia de la extraccion, se pueden a~nadir acidos o sales del mismo a estos solven-
tes. Como acidos utilizados se incluyen acidos inorganicos, tales como acido clorhdrico, acido sulfurico,
acido ntrico, acido bromico y similares; acidos organicos/ tales como acido formico, acido acetico, acido
propionico y similares. Como ejemplos de sales de estos se incluyen sal de metal alcalino, sal de metal de
tierra alcalina, sal de amonio y similares.
La concentracion de acidos o sales de estos que ha de ser a~nadida es preferiblemente de 10 mol/l o
menos, mas preferiblemente de 1 mol/l o menos. Cuando la concentracion de acidos o sales de los mismos
que hay que a~nadir es demasiado alta, la actividad cataltica puede ser reducida eluyendo titanio en el
catalizador.
Despues de mezclar totalmente un catalizador con un solvente, se separa una porcion lquida por
ltracion, decantacion y similares. Esta operacion es repetida las veces necesarias. El catalizador puede
ser obtenido por extraccion de la capa de catalizador con un solvente para lavado. Se puede saber que
ha nalizado el lavado analizando la porcion lquida. La temperatura de extraccion es preferiblemente
de 0 a 200C, mas preferiblemente de 20 a 100C.
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En lugar de utilizar el solvente antes mencionado, la extraccion puede ser llevada a cabo usando un
fluido supercrtico. Como fluido supercrtico, es preferible el dioxido de carbono. La temperatura crtica
del dioxido de carbono es de aproximadamente 31C o mas. Por lo tanto, la temperatura de extraccion
es preferiblemente de 31 a 100C, mas preferiblemente de 35 a 60C. La presion crtica del dioxido de
carbono es de aproximadamente 7,4 MPa, de tal forma que la presion de extraccion es preferiblemente de
10 a 30 MPa. La cantidad de dioxido de carbono supercrtico usada para la extraccion es preferiblemente
de 50 a 500 g/min. por 1 litro de catalizador. El tiempo de extraccion es preferiblemente de 4 a 20 horas.
El solido que resulta tras la extraccion puede ser secado. La desecacion es llevada preferiblemente a
cabo a una temperatura de 10 a 800C, mas preferiblemente de 50 a 300C, bajo una atmosfera de gas
no reductor, tal como nitrogeno, argon, dioxido de carbono o un gas que contiene oxgeno, tal como aire.
Con objeto de obtener un catalizador de la presente invencion, es preferible que el catalizador sea
ademas tratado mediante un agente de sililacion tras la eliminacion de la antes citada plantilla. Se lleva a
cabo un tratamiento de sililacion poniendo en contacto el catalizador obtenido en la etapa de eliminacion
de la plantilla con un agente de sililacion para convertir un grupo hidroxilo existente en la supercie del
catalizador en un grupo sililo.
Como ejemplos del agente de sililacion se incluyen un silano organico, sililamina organica, sililamida
organica y sus derivados, y silazano organico y otros agentes de sililacion.
Como ejemplos del silano organico se incluyen clorotrimetilsilano, diclorodimetilsilano, clorobromo-
dimetilsilano, nitrotrimetilsilano, clorotrietilsilano, yododimetilbutilsilano, clorodimetilfenilsilano, diclo-
rodimetilsilano, dimetil-n-propilclorosilano, dimetilisopropilclorosilano, t-butildimetilclorosilano, tripro-
pilclorosilano, dimetiloctilclorosilano, tributilclorosilano, trihexilclorosilano, dimetiletilclorosilano, dime-
tiloctadecilclorosilano, n-butildimetilclorosilano, bromometildimetilclorosilano, clorometildimetilclorosi-
lano, 3-cloropropildimetilclorosilano, dimetoximetilclorosilano, dimetilfenilclorosilano, trietoxiclorosilano,
dimetilfenilclorosilano, metilfenilvinilclorosilano, bencildimetilclorosilano, difenildiclorosilano, difenilme-
tilclorosilano, difenilvinilclorosilano, tribencilclorosilano y 3-cianopropildimetilclorosilano.
Como ejemplos de la sililamina organica se incluyen N-trimetilsililimidazol, N-t-butildimetilsililimida-
zol, N-dimetiletilsililimidazol, N-dimetil-n-propilsililimidazol, N-dimetilisopropilsililimidazol, N-trimetil-
silildimetilamina, N-trimetilsilildietilamina, N-trimetilsililpirrol, N-trimetilsililpirrolidina, N-trimetilsilil-
piperidina, 1-cianoetil(dietilamino)dimetilsilano y pentafluorofenildimetilsililamina.
Como ejemplos de la sililamida organica y derivados se incluyen N,O-bistrimetilsililacetamida, N,O-
bistrimetilsililtrifluoroacetamida, N-trimetilsililacetamida, N-metil-N-trimetilsililacetamida, N-metil-N-
trimetilsililtrifluoroacetamida, N-metil-N-trimetilsililheptafluorobutilamida, N-(t-butildimetilsilil)-N-tri-
fluoroacetamida y N,O-bis(dietilhidrosilil)trifluoroacetamida.
Como ejemplos del silazano organico se incluyen hexametildisilazano, heptametildisilazano, 1,1,3,3-
tetrametildisilazano, 1,3-bis(clorometil)tetrametildisilazano, 1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisilazano y 1,3-
difeniltetrametildisilazano.
Como ejemplos del otro agente de sililacion se incluyen N-metoxi-N,O-bistrimetilsililtrifluoroacetami-
da, carbamato de N-metoxi-N,O-bistrimetilsililo, sulfamato de N,O-bistrimetilsililo, sulfonato de trimetil-
sililtrifluorometano y N,N’-bistrimetilsililurea. El agente preferido de sililacion es el hexametildisilazano.
Un catalizador, por lo tanto, preferido de la presente invencion puede tener un pico que muestre un
espaciamiento interplanar (d) de mas de 18 A en una difraccion de rayos X (DRX). Existe un catalizador
que no tiene ningun pico que muestre un espaciamiento interplanar (d) que dependa de una razon de
dilucion de la solucion mixta de materias primas o una condicion de extraccion. Estos catalizadores
pueden funcionar como catalizadores valiosos independientemente de su regularidad de estructura.
Como un catalizador as obtenido tiene un gran area supercial y un punto activo de titanio alta-
mente disperso, el catalizador puede ser usado para una reaccion de oxidacion selectiva, por ejemplo
una reaccion de epoxidacion de olena, y varios tipos de reacciones de oxidacion. El punto acido del
catalizador puede ser reforzado a~nadiendo el tercer componente, tal como alumina y similares, segun
la necesidad. El catalizador reforzado puede ser usado para una reaccion de alquilacion y una reaccion
cataltica modicada y similares.
Un catalizador de la presente invencion es adecuadamente utilizado para producir un compuesto oxi-
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rano por reaccion de un compuesto de tipo olena con hidroperoxido.
Un compuesto de tipo olena puede ser un compuesto acclico, un compuesto monocclico, un com-
puesto dicclico o un compuesto multicclico y puede ser tambien un compuesto de tipo monoolena, un
compuesto de tipo diolena o un compuesto de tipo poliolena. Cuando el compuesto tiene 2 o mas
enlaces olefnicos, el enlace puede ser un enlace conjugado o un enlace no conjugado. Se preeren los
compuestos de tipo olefnico que tienen de 2 a 60 atomos de carbono. El compuesto puede tener un grupo
substituido y el grupo substituido es preferiblemente un grupo qumicamente estable.
Como ejemplos del compuesto de tipo olena se incluyen etileno, propileno, buteno-1, isobutileno,
hexeno-1, hexeno-2, hexeno-3, octeno-1, deceno-1, estireno y ciclohexeno. Como ejemplos del compuesto
de tipo diolena se incluyen butadieno e isopreno. El compuesto puede tener un grupo substituido y
como ejemplo del grupo substituido se incluye un atomo de halogeno, un atomo de oxgeno, un atomo
de azufre, un atomo de nitrogeno y similares. Como compuesto de tipo olena, sirven como ejemplos un
alcohol insaturado de tipo olena y un alcohol insaturado de tipo olena substituido por un atomo de
halogeno. Como ejemplos de estos, se incluyen alcohol allico, alcohol crotlico y cloruro de alilo. Los
alquenos que tienen de 3 a 40 atomos de carbono son particularmente preferidos y el alqueno puede estar
substituido por un grupo hidroxilo o un atomo de halogeno.
Como ejemplos de hidroperoxido se incluyen hidroperoxidos organicos y peroxido de hidrogeno.
Los hidroperoxidos organicos estan representados por la siguiente formula general:
R-O-O-H
(R representa un grupo hidrocarbonado que tiene una valencia de uno).
Un hidroperoxido organico reacciona con un compuesto de tipo olena para producir un compuesto
oxirano y un compuesto R-OH. El grupo \R" es preferiblemente un grupo que tiene de 3 a 20 atomos
de carbono, mas preferiblemente un grupo hidrocarbonado que tiene de 3 a 10 atomos de carbono, un
grupo alquilo secundario, un grupo alquilo terciario, un grupo aralquilo secundario o un grupo aralquilo
terciario. Entre ellos, los mas preferidos son un grupo alquilo terciario, un grupo aralquilo secundario y
un grupo aralquilo terciario y, como ejemplos concretos de estos, se incluyen un grupo butilo terciario,
un grupo pentilo terciario, un grupo ciclopentilo, un grupo 2-fenilpropilo-2 y varios grupos tetralinilo
producidos quitando atomos de hidrogeno de una molecula de tetralina.
Cuando se usa hidroperoxido de etilbenceno como hidroperoxido organico, el compuesto hidroxilo
resultante es 1-feniletanol. Este puede ser convertido en estireno por una reaccion de deshidratacion. El
estireno es una substancia util desde el punto de vista industrial.
Cuando se usa hidroperoxido de cumeno como hidroperoxido organico, el compuesto hidroxilo resul-
tante es 2-fenil-2-propanol. Este puede ser convertido en -metilestireno por una reaccion de deshidra-
tacion, siendo el -metilestireno una substancia util desde el punto de vista industrial.
Cuando se usa hidroperoxido de pentilo terciario como hidroperoxido organico, el amileno terciario
que resulta de la reaccion de deshidratacion del alcohol pentlico terciario es una substancia util como
precursor de isopreno. El alcohol pentlico terciario es una substancia util como precursor del metil pentil
terciario eter, que es un reforzador de octano.
El alcohol butlico terciario obtenido usando hidroperoxido de butilo terciario como hidroperoxido
organico es una substancia util como precursor del metil butil terciario eter, que es un reforzador de
octano.
El peroxido de hidrogeno es un compuesto representado por la formula qumica HOOH y puede ser
habitualmente obtenido en forma de solucion acuosa. Reacciona con un compuesto de tipo olena para
formar un compuesto oxirano y agua.
El hidroperoxido organico y el peroxido de hidrogeno utilizados como materias primas pueden ser una
substancia poco densa o densa, puricada o no puricada.
La reaccion de epoxidacion puede ser llevada a cabo poniendo en contacto un compuesto olefnico y
un hidroperoxido con un catalizador. La reaccion de epoxidacion puede ser tambien llevada a cabo en
fase lquida usando un solvente y/o diluyente. El solvente y/o diluyente son preferiblemente substancias
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lquidas a la presion y temperatura a las que se conduce la reaccion y substancialmente inactivas frente
a los reactivos y al producto. El solvente puede ser una substancia existente en la solucion de hidro-
peroxido. Por ejemplo, cuando el hidroperoxido de etilbenceno consiste en una mezcla de hidroperoxido
de etilbenceno y etilbenceno, que es una materia prima del mismo, dicho hidroperoxido de etilbenceno
puede ser usado como substituto del solvente sin a~nadir especcamente un solvente.
La temperatura de reaccion de la epoxidacion es normalmente de 0 a 200C, preferiblemente de 25 a
200C. La presion de la reaccion es preferiblemente de 100 a 10.000 kPa.
Una mezcla lquida que contiene el producto deseado es facilmente separada de una composicion ca-
talizadora despues de nalizar la reaccion de epoxidacion. Se purica entonces la mezcla lquida por
un metodo adecuado para obtener el compuesto oxirano deseado. La puricacion incluye destilacion
fraccionada, extraccion fraccionada, ltracion, lavado y similares. El solvente, el catalizador, la olena
no reaccionada y el hidroperoxido no reaccionado pueden ser usados de nuevo por reciclado. El proce-
dimiento de la presente invencion puede ser llevado a cabo ventajosamente utilizando un catalizador en
forma de suspension o de lecho jo. En el caso de una operacion industrial a gran escala, es preferible
usar un catalizador en forma de lecho jo. El procedimiento de la presente invencion puede ser llevado
a cabo por un metodo a modo de lotes, un metodo semicontinuo o un metodo continuo. Cuando se
introduce una solucion que contiene un reactivo a traves de un lecho jo, una mezcla lquida obtenida de
la solucion de reaccion no contiene catalizador en absoluto o no contiene substancialmente catalizador.
Un compuesto oxirano es un agente qumico industrial util. Por ejemplo, se puede convertir oxido de
propileno en un producto industrialmente util por una reaccion de polimerizacion o una reaccion de co-
polimerizacion y tambien es importante la epiclorohidrina obtenida a partir del cloruro de alilo. Tambien
se puede producir glicerol a partir de un compuesto oxirano obtenido de alcohol allico.
Tal como se ha descrito con anterioridad, se facilita aqu un catalizador de oxido de silicio que contiene
titanio, que puede producir un compuesto oxirano por reaccion de un compuesto de tipo olena con un
hidroperoxido, con un alto rendimiento y una elevada selectividad, y un procedimiento para producir un
compuesto oxirano.
Ejemplo
La presente invencion sera descrita a modo de ejemplos, los cuales no han de ser considerados como
limitantes del alcance de la invencion.
Ejemplo 1
Preparacion de un catalizador
Con 124,5 g de una solucion al 15,7 % de hidroxido de cetiltrimetilamonio, se mezclo por goteo una
mezcla de 1,98 g de tetraisopropoxido de titanio (IV) y 10 g de alcohol isoproplico a temperatura am-
biente. Se a~nadieron a esta solucion 38,1 g de ortosilicato de tetrametilo. Se dejo que la mezcla continuara
agitandose durante 3 horas y se ltro luego el precipitado resultante y se lavo con agua. Se llevo a cabo
el lavado hasta que la solucion de lavado se hizo neutra. Se puso el precipitado ltrado en un matraz
y se agito para mezclar con 500 ml de una solucion mixta de acido clorhdrico/etanol (acido clorhdrico
(0,1 mol/l)) por 10 g del precipitado. Se calento la solucion a reflujo durante dos horas con agitacion y
enfriando a 40C o menos y se ltro despues para eliminar el solvente. Se calento entonces el precipitado
obtenido a 60C durante una hora en 750 ml de alcohol isoproplico con agitacion y enfriando a 40C
o menos y se ltro despues para eliminar el solvente. Se repitio el mismo procedimiento una vez mas.
Finalmente, se seco el solido blanco ltrado a 120C a una presion reducida de 10 mmHg durante 1,5
horas.
Se mezclaron esta substancia (5 g), hexametildisilazano (3,4 g) y tolueno (50 g) y se calento la mezcla
durante 1 hora a reflujo con agitacion. Se elimino el lquido de la mezcla por ltracion. Se lavo con
tolueno (100 g) y se seco a presion reducida (120C, 10 mmHg, 3 horas) para obtener un catalizador. El
catalizador as obtenido tena un area supercial especca de 1.238 m2/g, un tama~no medio de poro de
24 A y un volumen de poro de 0,7 cc/g y un rango de distribucion del tama~no de poro de 5 A a 80 A.
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Ejemplo 2
Preparacion de un catalizador
Con 124, 5 g de una solucion al 15,7 % de hidroxido de cetiltrimetilamonio, se mezclo por goteo una
mezcla de 2,54 g de diisopropoxibisacetilacetonato de titanio (IV) y 10 g de alcohol isoproplico a tempe-
ratura ambiente. Se a~nadieron a esta solucion 38,1 g de ortosilicato de tetrametilo. Se dejo que la mezcla
continuara agitandose durante 3 horas y se ltro despues el precipitado resultante y se lavo con agua. Se
llevo a cabo el lavado hasta que la solucion de lavado se hizo neutra. Se puso el precipitado ltrado en
un matraz y se agito para mezclar con 500 ml de una solucion mixta de acido clorhdrico/etanol (acido
clorhdrico (0,1 mol/l)) por 10 g del precipitado. Se calento la solucion a reflujo durante dos horas con
agitacion y enfriando a 40C o menos y se ltro luego para eliminar el solvente. Se calento entonces el
precipitado obtenido a 60C durante una hora en 750 ml de alcohol isoproplico con agitacion y enfriando
a 40C o menos y se ltro despues para eliminar el solvente. Se repitio el mismo procedimiento una vez
mas. Finalmente, se seco el solido blanco ltrado a 120C a una presion reducida de 10 mmHg durante
1,5 horas.
Se mezclaron esta substancia (5 g), hexametildisilazano (3,4 g) y tolueno (50 g) y se calento la mezcla
durante 1 hora a reflujo con agitacion. Se elimino el lquido de la mezcla por ltracion. Se lavo con
tolueno (100 g) y se seco a presion reducida (120C, 10 mmHg, 3 horas) para obtener un catalizador. El
catalizador obtenido tena un area supercial especca de 1.334 m2/g, un tama~no medio de poro de 20
A y un volumen de poro de 0,7 cc/g y un rango de distribucion del tama~no de poro de 5 A a 80 A.
Sntesis de oxido de propileno (OP)
Se evaluo el catalizador as obtenido por una reaccion de flujo jo usando hidroperoxido de etilbenceno
(HPEB) y propileno.
Se alimento con una solucion de etilbenceno que contena un 35 % de etilbenceno y propileno un
reactor lleno de dicho catalizador, para controlar la razon molar de propileno a HPEB en un valor de 6.
La VELH (velocidad espacial lquida por hora) es de 8 h−1 y la presion de la reaccion es de 25 kg/cm2.
Los resultados son mostrados en la Tabla 1.
Ejemplo comparativo 1
Preparacion de un catalizador
Con 87,2 g de agua, se mezclaron 27,4 g de bromuro de cetiltrimetilamonio y 23,7 g de una solucion
acuosa al 25 % de hidroxido de tetrametilamonio y se a~nadio a esta mezcla por goteo una mezcla de 1,98 g
de tetraisopropoxido de titanio (IV) y 10 g de alcohol isoproplico a temperatura ambiente. Se a~nadieron
a esta solucion 38,1 g de ortosilicato de tetrametilo. Se dejo que la mezcla continuara agitandose durante
3 horas y se ltro luego el precipitado resultante y se lavo con agua. Se llevo a cabo el lavado hasta que
la solucion de lavado se hizo neutra. Se puso el precipitado ltrado en un matraz y se agito para mezclar
con 500 ml de una solucion mixta de acido clorhdrico/etanol (acido clorhdrico (0,1 mol/l)) por 10 g del
precipitado. Se calento la solucion a reflujo durante dos horas con agitacion y enfriando a 40C o menos
y se ltro despues para eliminar el solvente. Se calento entonces el precipitado obtenido a 60C durante
una hora en 750 ml de alcohol isoproplico con agitacion y enfriando a 40C o menos y se ltro despues
para eliminar el solvente. Se repitio el mismo procedimiento una vez mas. Finalmente, se seco el solido
blanco ltrado a 120C a una presion reducida de 10 mmHg durante 1,5 horas.
Se mezclaron esta substancia (5 g), hexametildisilazano (3,4 g) y tolueno (50 g) y se calento la mezcla
durante 1 hora a reflujo con agitacion. Se elimino el lquido de la mezcla por ltracion. Se lavo con
tolueno (100 g) y se seco a presion reducida (120C, 10 mmHg, 3 horas) para obtener un catalizador. El
catalizador as obtenido tena un area supercial especca de 1.277 m2/g, un tama~no medio de poro de
21 A y un volumen de poro de 0,7 cc/g y un rango de distribucion del tama~no de poro de 5 A a 80 A.
Se evaluo la reaccion del mismo modo que en el Ejemplo 1. Los resultados de la reaccion de epoxi-
dacion son mostrados en la Tabla 1.
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Ejemplo comparativo 2
Preparacion de un catalizador
Con 87,2 g de agua, se mezclaron 27,4 g de bromuro de cetiltrimetilamonio y 23,7 g de una solucion
acuosa al 25 % de hidroxido de tetrametilamonio y se a~nadio a esta mezcla por goteo una mezcla de 2,54 g
de diisopropoxibisacetilacetonato de titanio (IV) y 10 g de alcohol isoproplico a temperatura ambiente.
Se a~nadieron a esta solucion 38,1 g de ortosilicato de tetrametilo. Se dejo que la mezcla continuara
agitandose durante 3 horas y se ltro luego el precipitado resultante y se lavo con agua. Se llevo a cabo
el lavado hasta que la solucion de lavado se hizo neutra. Se puso el precipitado ltrado en un matraz
y se agito para mezclar con 500 ml de una solucion mixta de acido clorhdrico/etanol (acido clorhdrico
(0,1 mol/l)) por 10 g del precipitado. Se calento la solucion a reflujo durante dos horas con agitacion y
enfriando a 40C o menos y se ltro despues para eliminar el solvente. Se calento entonces el precipitado
obtenido a 60C durante una hora en 750 ml de alcohol isoproplico con agitacion y enfriando a 40C
o menos y se ltro despues para eliminar el solvente. Se repitio el mismo procedimiento una vez mas.
Finalmente, se seco el solido blanco ltrado a 120C a una presion reducida de 10 mmHg durante 1,5
horas.
Se mezclaron esta substancia (5 g), hexametildisilazano (3,4 g) y tolueno (50 g) y se calento la mezcla
durante 1 hora a reflujo con agitacion. Se elimino el lquido de la mezcla por ltracion. Se lavo con
tolueno (100 g) y se seco a presion reducida (120C, 10 mmHg, 3 horas) para obtener un catalizador. El
catalizador as obtenido tena un area supercial especca de 1.250 m2/g, un tama~no medio de poro de
25 A y un volumen de poro de 0,8 cc/g y un rango de distribucion del tama~no de poro de 5 A a 80 A.
Se evaluo la reaccion del mismo modo que en el Ejemplo 1. Los resultados de la reaccion de epoxidacion
son mostrados en la Tabla 1.
TABLA 1
Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
1 2 comp. 1 comp. 2
Propiedades del catalizador
Tama~no medio de poro A 24 20 21 25
Rango de distribucion de 52-80 52-80 52-80 52-80
tama~no de poros A
Volumen de poro 0,7 0,7 0,7 0,8
especco cm3/g CTMAOH3 CTMAOH3 CTMABr4 CTMABr4
Uso de plantilla
Resultados de la reaccion
Temperatura de reaccion K 323 323 323 328
Conversion HPEB % 98,4 98,9 94,7 97,0
Selectividad OP % 97,2 96,4 97,9 96,9
Actividad a 50C1 33 36 23 21
1: -ln(1-velocidad de conversion/100) x VELH x exp(-Q/323R)/exp(-Q/RT).
Q: 1.300 cal/mol, T: Temperatura de reaccion (K).
2: El valor mnimo de la distribucion de tama~no de poros es el lmite de medicion segun el metodo de
absorcion de nitrogeno utilizado.
3: Hidroxido de cetiltrimetilamonio.
4: Bromuro de cetiltrimetilamonio.
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REIVINDICACIONES
1. Un catalizador de oxido de silicio que contiene titanio que satisface todas las condiciones siguientes
(1) a (4):
(1): un tama~no medio de poro de 10 A o mas;
(2): un tama~no de poro del 90 % o mas del volumen total de poros de 5 a 200 A;
(3): un volumen especco de poro de 0,2 cm3/g o mas, y
(4): se utiliza un ion amonio cuaternario representado por la siguiente formula general (I) como plantilla
y luego se elimina dicha plantilla:
[NR1R2R3R4]+ OH− (I)
donde R1 representa una cadena hidrocarbonada lineal o ramicada de 2 a 36 atomos de carbono
y R2 a R4 representan un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono.
2. El catalizador segun la reivindicacion 1, donde el catalizador tiene un pico de absorcion en el rango
de 960  5 cm−1 en el espectro de absorcion de rayos infrarrojos.
3. El catalizador segun la reivindicacion 1, donde la plantilla es eliminada por una operacion de
extraccion con solventes.
4. El catalizador segun la reivindicacion 1, donde el catalizador es ademas tratado con un agente de
sililacion despues de la eliminacion de la plantilla.
5. Un procedimiento para producir un compuesto oxirano por reaccion de un compuesto olefnico con
un hidroperoxido en presencia del catalizador segun la reivindicacion 1.
6. El procedimiento segun la reivindicacion 5, donde el compuesto olefnico es propileno.
7. El procedimiento segun la reivindicacion 5, donde el hidroperoxido es un hidroperoxido organico.
8. El procedimiento segun la reivindicacion 7, donde el hidroperoxido es hidroperoxido de etilbenceno.
9. El procedimiento segun la reivindicacion 7, donde el hidroperoxido es hidroperoxido de cumeno.
10. El procedimiento segun la reivindicacion 7, donde el hidroperoxido es hidroperoxido de t-butilo.
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